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論文内容要旨
 銅(豆)イオン(3d9,S霊青)の錯体は多種多様な二核錯体あるいは二量体を形成する。こ
 れらの二核錯体あるいは二量体内のスピン交換相互作用の機構およびその機構と錯体の構造との相
 関についての研究は,一般により複雑な錯体聞の磁気的な相互作用の機構を解明するための基礎的
 な知見を与えるものとして多くの興味が持たれてきた。一方,これらの二核錯体あるいは二量体は
 銅酵素あるいは銅たんぱくのモデル化合物として生化学的な立場からも多くの関心が持たれている。
 これらの二核錯体あるいは二1量体が結晶中にある場合はそれらの構造やスピノ交換相互作用に関
 して比較的詳しい研究がなされているが,それらが溶液中に存在する場合については非常にわずか
 な知見しか得られていない。本研究は主として溶液中に存在する安定な平面銅(H)錯体の二量体
 の構造,スピン交換相互作用,溶液中での二量体生成について,それらの二量体による三重頂冠S
 Rスペクトルの解析を行うことによって詳しく検討したものである。
 まず第2章においては,従来よりも一般的なスピンハミルトニアン,すなわち,8テγソルと微
 細構造テンソルの主軸がずれている場合も考慮したスピγハミルトニアンを用い,点双極子近似の
 もとに三重項目SR遷移の共鳴磁場と遷移確率を計算し,銅(H)錯体の三重項二量体が完全に乱
 雑に配向しているときのES盆スペクトル線形を計算するための電子計算機プ・グラムを作成した。
 また,三重項二量体による△M=1スペクトルに観測される特徴的なピークの位置を“定常共鳴条
 件"から予想することにより,全ESR吸収線形のシミュレーションを行わなくともスピンハミル
 トニアγパラメーターのおおよその値を推定することが可能であることを示した。
 第3章においては第2章で得られた結果に基づき・8“軸とCu-Cu軸とのなす角度ξによっ
 て,完全に乱雑に配向している銅(H)錯体の三重項ESRスペクトル線形がどのように変化する
 かを検討し,また,実際のスペクトルの各ピークの位置から定義される8因子,微細構造分裂,超
 微細構造分裂に関するパラメーターとスピンハミルトニアンのパラメーターとの相関を検討した。
 上の結果に基づき,実際に/》,劃一(dl)一プ・ピレンビス(3一メチルサリチリデγイミナ
 ト)銅(E)(Cu(3Me-Salpn))のトルエン溶液,ビス(N一サリチリデンメチルアミナ
 ト)銅(且)(Cu(MeSal))のトルエン溶液,および(d,1)一タルタラトー銅(n〉
 酸ナトリウム五水和物(Cu(d1-tart))の1:1(水一エチレングリコール)溶液を77K
 で凍結させた試料で観測される三重項ESRスペクトルのシミュレーションを行い,溶液中と結晶
 中とでは二量体の構造が著しく異なる場合があることを示した。
 第4章においてはCu(3Me-Salpnl,Cu(MeSa1),およびCu(d1-tart)の
 △M=2スペクトルの強度の温度依存性を新たに改良した挿入型液体ヘリウムデュワービγを用い
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 てL57～4.2Kの範囲で測定し,スピン交換相互作用エネルギーJをそれぞれ一1.80加皿1,
 一2.3㎝一』および一12㎝一1と決定した。この結果,強磁性的なJを示すCu(MeSal)
 γ型結晶中の二量体と比べてトルエン中のCu(MeSal)あるいはCu(3Me-Salpn)の
 二量体では銅(∬)イオンとアピカル位の酸素原子との相互作用が著しく弱くなっていることが結
の
 論された。一方,Cu(dl-tart)の銅(皿)イオン間の距離は溶液中(3.8A)では結晶中
の
 (2.99A)より著しく増加しているにもかかわらず,」'の値は結晶中の値(一18α11-1)とあ
 まり変らないことから,結晶中においてもスピン交換相互作用に対するd軌道の直接の重なりの寄
 与は小さく,配位子を通した超交換相互作用によるスピン交換が行なわれていることを確認した。
 第5章においては種々のサリチルアルデヒドシッフ塩基銅(H)錯体がトルエンおよびク・・ホ
 ルム中で一部二量体を形成すること,また四座配位子錯体のξの値(駕15。)は三座配位子錯体
 のそれ(駕35りに比べて著しく小さいことを示した。また溶液中における単量体と二量体との
 平衡定数,K,をそれぞれのESRスペクトルの強度比から見積り,Kの値はイミノ窒素原子上の
 アルキル基の種類およびサリチルアルデヒドシッフ塩基のフェニル環上の置換基の種類とその位置
 によって大きく変化することを明らかにした。これらの事実から,この種の銅(n)錯体が溶液中
 で二量化するときに単量体間に働く力は弱く,二量体形成はたがいに銅(H〉イオンのアピカル位
 に配位子中の酸素原子が配位することによってのみおこるのではなく,錯体分子全体の双極子ある
 いは多極子間の相互作用や分散力が二量化に重要な役割を果していると推論した。
 第6章においてはサリチルアルデヒドシッフ塩基のフェニル環の3あるいは5の位置をニト・化
 すると錯体の溶解度が減少し,それに対応して四座配位子錯体ではニト・アルカンのような配位性
 溶媒中でも二量体が生成するようになること,またトルエγ中のニト・置換二座配位子錯体の二量
 体のξ(認15。)は他の土座配位子錯体のそれ(駕35。)に比べて著しく減少し,逆にニトロ
 エタン中のニト・置換四座配位子錯体のξ(駕35。)はトルエン中の他の四座配位子錯体のそれ
 (駕15。)に比べて著しく増大していることを示した。さらにニト・置換三座配位子錯体はそれ
 自身では土量体を形成しないビス(N一サリチリデγイソプ・ピルアミナト)銅(n〉とトルエン
 中で1:1分子錯体を形成すること,しかしビス(!〉～サリチリデン∫一ブチルアミナト)銅(H)
 とはそのような1:1錯体を形成しないことを明らかにした。また二量体の濃度が十分でないため
 に極低温領域でESRスペクトルの飽和がおきる場合は,試料溶液にビス(N一サリチリデンー'
 一プチルアミナト〉銅(n)を大過剰に加えることによリスピン格子緩和時間を短かくして飽和の
 影響をとり除けることを示した。
 第7章においては,多くのビス(N一サリチリデンアルキルアミナト)銅(豆)(Cu(RSa1))
 がメチルシク・ヘキサン中で二量体を形成し,Rが呼～プ・ピル基やイソプ・ピル基などのかさ高
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 いアルキル基でトルエγ中では二量体がほとんど生成しない場合でもメチルシク・ヘキサγ中では
 大量に二量体が生成すること,また二量体の構造がRの種類によって変化し,とくにRがエチルお
 よびπ一プ・ピル基の場合,二量体の構造はトルエン中とメチルシク・ヘキサン中とでは著しく異
 なり,溶媒の性質のわずかな相異によっても二量体の構造が変化することを明らかにした。またこ
 れらの二量体の」は一1、1～一4,5㎝一1の範囲にあり,いずれの場合も弱い反強磁性的なスピン
 交換相互作用であることを示した』
 第8章においては,ビス(ベソゾイルアセトナト)銅(H)のトルエン溶液中に二種類の二量体
の
 が共存していることを述べた。すなわち,この錯体ではA型(r二3.75A,ξ=35。)および
の
 B型(・ニ4.60A,ξ=50。)が共存し,A型ではこ量化によって8ノが増大し,逆に2レ》1
 が減少していることから,この二量体では配位子中の酸素原子が銅(n)イオンのアピカル位に弱
 く配位していると結論した。一方,B型では8ノ,2L4.ノ列の値が単量体の8,/,D4/1とほ
 ぼ等しく,また」の値(一〇.3αバ1)も非常に小さいことから,銅(豆〉イオンのアピカル位に
 は配位子の乃系が弱く配位していると結論した。またビス(エチルアセトアセタト〉銅(H)でも
の
 非常にわずかではあるが構造の異なる二量体(r‡3.75A,ξ‡35。,」=一1.0㎝一1)が
 共存している事を示した。
 第9章においてはN,N〆一エチレンビス(サリチリデンイミナト)銅(H)(Cu(Salen))
 のク・・ホルム付加物(Cu(Saien)一CHCi3)結晶中のCu(Salen)の」を△M=2
 スペクトル強度の温度依存性から一4,1αバ4と決定し,クロ・ホルムを含まないC聰(Salen)
 結晶中の二量体(」=18αn-1)との比較から,」が強磁性的になるためには配位子中の酸素原
 子がたがいに銅(豆)イオンのアピカル位に強く配位する必要があることを確認した。またCu
 (Salen)CHC13およびNi(Salen)結晶中のCu(Salen)の二量体による三重項
 ESRスペクトルのシミュレーションを行い,点双極子近似に基づいて見積られた'の値は実際の
 rより10～20%ほど大きく,その誤差はξが小さいほど大きくなることを示した。
 以上に述べたように,本研究により,安定な平面銅(H)錯体が溶液中で二量化するときに単量
 体間にはたらく力は弱く,またその力は非常に多くの種類の相互作用が複雑に重なり合った結果と
 して生じているため,二量体の構造や∫の値,あるいは二量体の生成しやすさなどが配位子や溶媒
 の性質のわずかな違いによって大きく変化することが明らかになった。とくに結晶中で強磁性的な
 」を示す二量体も,溶液中では非常に小さな反強磁性的な」しか示さず,それに対応して銅(皿〉
 イオン間の距離が結晶中よりは伸びていることから,溶液中においては銅(n)イオンのアピカル
 位に配位子中の酸素原子が配位して二量体を形成したとしても,その配位力は結晶中に比べて著し
 く弱まっていること,また逆に,二量体の」'が強磁性的になるためにはアピカル位の配位がかなり
 強くなければならないことがわかった。
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 論文審査の結果の要旨
 本論交は銅(n)イオンの錯体の二量体または二核錯体の乱雑に配向した凍結溶液の三重項状態
 の電子スピン共鳴(ESR)スペクトルにつき,単量体の8テンソルと2つの銅イオンを結ぶ方向
 とのなす角(ξ)をはじめて考慮したより一般的なスピγハミルトニアンを用い,点双極子近似の
 もとに,このスペクトルの解析法を開発し,実測のスペクトルの各ピークの位置から定義される島
 微細構造分裂,超微細構造分裂に関するパラメーターと,スビンハミルトニアンのパラメーターと
 の関連を詳しく検討した。
 この結果を種々のサリチルアルデヒドシッフ塩基類およびβ一ジケトン類を配位子とする平面形
 鋼(n〉錯体のトルエン,メチルシクロヘキサン,ニト・アルカンなどの溶液の凍結試料にみられ
 る三重項二量体およびd,1一タルタラト銅(n)酸ナトリウム五水和物(Cu(d,1-tart〉)
 の水一エチレγグリコール溶液の凍結試料における三重項二核錯体のESRスペクトルの解析に適
 用し,二量(核)体の構造を解明した。その結果,結晶中の二量(核)体に比べ一般にCu-Cu
 の距離は大きくξは小さくなっていることを見出した。
 また△だ二2のESRスペクi・ルの強度変化を1.57～4.2Kで測定し,従来実験的には決定さ
 れたことのない溶液内の二量(核〉体に対するスピン交換エネルギー(」)を求めた。二量体にお
 いては,」が結晶中で強磁性的であるのに凍結溶液では反強磁性的であり,また二核錯体Cロ(d,
 1-tart)のJ'は結晶でも凍結溶液でも反強磁性的であることがわかった。このことから,前述
 の構造についての解明と関連して,スピン交換の機構に関し興味ある知見を得た。
 さらにES駐スペクトルから単量体と二量体との平衡定数を求め,配位子の置換基の影響などに
 ついて考察した。
 以上のことから,これら銅錯体の溶液中での二量化は,配位子の酸素原子が銅イオンのアピカル
 位に配位することによってのみおこるのではなく,錯体分子の双極子あるいは多極子間の相互作用
 と分散力が影響をおよぼしていることが解明された。
 これらのことは自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識とを有することを示して
 いる。よって千喜良誠提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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